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® Verfahren zur Herstellung wassriger Styrol-Butadien-Polymerdispersionen-I 

® Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Styrol-Buta- 
dien-Polymerdispersion durch radikalische wassrige 
Emulsionspolymerisation einer Monomermischung M, 
enthaltend 40 bis 80 Gew.-% Styrol als Monomer M1, 20 
bis 60 Gew.-% Butadien als Monomer M2 und 0 bis 40 
Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% Mono me re, von Styrol 
und Butadien verschiedene ethylenisch ungesattigte Co- 
monomere M3, nach einem Monomerzulaufverfahren in 
Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf 100 
Gew.-% Monomere, wenigstens eines Kohlenwasser- 
stoffs KW ausgewahlt unter Verbindungen mit 6 bis 20 
C-Atomen, die bei Abstraktion eines Wasserst off atoms 
ein Pentadienyl- oder ein 1- Phenylallyl-Radikal bilden, 
und dema-Methylstyrol-Dimer, dadurch gekennzeichnet, 
dass man die zu polymerisierenden Monomere innerhalb 
von 3 h der Polymerisationsreaktion zufuhrt. 
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Beschreibung 

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung einer wassriRen Stvrol-Butadien PolvmprHi 
mp* 0. Mekenbesehiehinng Mr Tippkhbtelen, d. Klebsobstoff in B^^^Sst 

tan , (siehe z. ?. Ullmanns Encyclopedia of Industrial Chemistry, 5th ed. on CD-ROM, Synthetic Rubber21 2) S 

Bnlndeen Pnlysneeui.pers.ceien in Oegenwnd dcr eten esstttnien Koblenn.nssenit.ffn nls Re«ler imiinSSiTZi 
dem genngere Mengen an fliichtigen Bestandteilen entstehen. 8 bereitzusteUen ' b « 

[0010] Es wurde uberraschenderweise gefunden, dass diese Aufgabe dadurch gelost wird dass man Hio Pniv^^r' 

- 0 bis 40 Gew.-%, z. B. 1 bis 40 Gew.-% und insbesondere 1 bis 25 Gew.-%, jeweils bezoeen auf IdfltW * 
Monontere, von Styrol und Butadien verschiedene ethylenisch ungesattigte ComonomenSf 10 ° GeW - % 

sierenden Monomere innerhalb von 3 h der PolymerisaLsSon zuX. g ^ ""^ ^ P 0 ' 3 " 116 "' 
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[0012] Die Durchfuhrung des erfindungsgemaBen Verfahrens erfolgt nach einem Monomerzulaufverfahren. Hterunter 
versteht man, dass die Hauptmenge, ublicherweise wenigstens 70%, vorzugsweise wenigstens 80% und insbesondere 
wenigstens 90% oder die Gesamtmenge der insgesamt zu polymerisierenden Monomere der Polymerisationsreaktion un- 
ter Polymerisationsbedingungen zugefiihrt werden. Unter dem Begriff Polymerisationsbedingungen versteht der Fach- 
mann, dass der Polymerisationsreaktor eine zur Initiierung der Polymerisationsreaktion ausreichende Menge an Initiator 5 
enthalt und der Reaktorinhalt eine Temperatur aufweist, bei welcher der Initiator eine zur Initiierung der Polymerisation 
ausreichende Zerfallsgeschwindigkeit aufweist. Die Zusamrnenhange zwischen Temperatur und Zerfallsgeschwindig- 
keit sind dem Fachmann fur die gangigen Polymerisationsiniuatoren hinreichend bekannt oder konnen in Routineexpe- 
rimenten ermittelt werden. 

[0013] Als Poiymerisationsinitiatoren kommen grundsatzlich alle jene Verbindungen in Betracht, die bekanntermaBen 10 
zu Initiierung einer radikalischen Polymerisation, insbesondere von Butadien und Styrol, geeignet sind. Bevorzugt sind 
solche Initiatoren, die eine Peroxidgruppe aufweisen wie anorganische und organische Peroxide und Hydroperoxide. Be- 
sonders bevorzugt sind Wasserstoffperoxid und die Salze der Peroxodischwefelsaure, z. B. Natriumperoxodisulfat. Ge- 
eignet sind auch organische Hydroperoxide wie tert.-Butylhydroperoxid und Cumolhydroperoxid. Teilweise hat es sich 
bewahrt, die vorgenannten Peroxide zusammen mit einem Reduktionsmittel und/oder einer Metallverbindung, die ihre 15 
Wertigkeitsstufe andern kann, einzusetzen. Geeignete Reduktionsmittel sind Ascorbinsaure, Hydroxymelhansulfinsaure, 
das Bisulfitaddukt von Aceton, Natriumsulfit oder -hydrogensulfit. Beispiele fur geeignete Metallverbindungen sind die 
Salze und wasserldslichen Komplexe des Eisens, Vanadiums oder des Kupfers. Ganz besonders bevorzugt werden im er- 
findungsgemaBen Verfahren Peroxodisulfate wie Natriumperoxodisulfat als Poiymerisationsinitiatoren eingesetzt. Be- 
vorzugte Initiatoren sind wasserloslich. 20 
[0014] Ublichenveise wird der Radikalstarter (Polymerisationsinitiator) in einer Menge von 0,2 bis 5 Gew.-%, insbe- 
sondere 0,5 bis 3 Gew.-%, bezogen auf die zu polymerisierenden Monomere eingesetzt. Die Zugabe der Radikalstarters 
erfolgt in der Regel nach MaBgabe seines Verbrauchs. Oblicherweise wird man daher wenigstens einen Teil oder die Ge- 
samtmenge, vorzugsweise wenigstens 50%, insbesondere wenigstens 80% des Initiators im \ferlauf der Polymerisations- 
reaktion, vorzugsweise parallel zur Monomerzugabe der Polymerisationsreaktion zufiihren. Insbesondere legt man 2 bis 25 
25% und besonders bevorzugt 5 bis 20% des Initiators im Reaktionsgefass vor, erwarmt auf die gewunschte Polymerisa- 
tionstemperatur und fuhrt die verbleibende Initiatormenge parallel zur Monomerzugabe mit konstanter oder veranderli- 
cher, z. B. steigender oder fallender Zulaufrate oder nach MaBgabe ihres Verbrauchs der Polymerisationsreaktion zu. 
[0015] Der Initiator kann.sowohl als solcher oder als Dispersion oder Losung in einem geeigneten Losungsmittel ein- 
gesetzt werden. Geeignete Losungsmittel sind grundsatzlich alle ublichen Losungsmittel, die den Inititator zu losen ver- 30 
mogen. Bevorzugt sind Wasser und mit Wasser mischbare organische Losungsmittel z. B. Ci-C 4 -Alkohole oder deren 
Mischungen mit Wasser. Insbesondere setzt man den Initiator als wassrige Losung ein. Vorzugsweise erfolgt die Been- 
digung der Initiatorzugabe mit Beendigung der Monomerzugabe oder spatestens 1 h, insbesondere spatestens 0,5 h nach 
Beendigung der Monomerzugabe. 

[0016] Die Polymerisationstemperatur hangt naturgemaB von der Zerfallscharakteristik des Polymerisationsinitiators 35 
ab und betragt vorzugsweise wenigstens 600°C, insbesondere wenigstens 70°C, besonders bevorzugt wenigstens 80°C 
und ganz besonders bevorzugt wenigstens 90°C. Ublichenveise wird man eine Polymerisationstemperatur von 120°C 
und vorzugsweise 110°C nicht uberschreiten, urn aufwendige Druckapparaturen zu vermeiden. Jedoch konnen bei geeig- 
neter Wahl des ReaktionsgefaBes auch Temperaturen dariiber angewendet werden. Bei der sogenannten Kaltfahrweise, 
d. h. bei Einsatz von Redox initiatorsystemen, ist es mSglich auch bei geringeren Temperaturen zu polymerisieren, bei- 40 
spielsweise ab 10°C. 

[0017] ErfindungsgemaB erfolgt das Verfahren in Gegenwart von der oben definierten Kohlenwasserstoffe KW als Po- 
iymerisationsregler. Jedoch konnen auch geringc Mengen anderer Verbindungen, die bekanntermaBen als Polymerisati- 
onsregler wirken, toleriert werden. Hierzu zahlen beispielsweise die oben erwahnten Verbindungen mit Thiolgruppe, 
z. B. Alkylmerkaptane, sowie die in den EP-A 407 059 und DE-A 195 12 999 genannten Verbindungen. Ihr Anteil wird 45 
in der Regel weniger als 0,1 Gew.-% der zu polymerisierenden Monomere betragen und vorzugsweise einen Anteil von 
50 Gewichtsteilen, vorzugsweise 20 Gewichtsteilen, bezogen auf lOOGew.-Teile eingesetzten Kohlenwasserstoff KW 
nicht uberschreiten. 

[0018] Geeignete Kohlenwasserstoffe KW sind neben dem a-Methylstyroi-Dimer alle jene Verbindungen, die bei Ab- 
straktion eines Wasserstoffatoms ein Pentadienyl- oder ein 1-Phenylallyl-Radikal ausbilden. Hierbei handelt es sich urn 50 
Verbindungen, die 

- entweder eine 1 ,4-Pentadienstruktur mit einem oder zwei Wasserstoffatomen am C3-Atom (Struktur A): 



C=C CH C = C (A) 

I I I I I 

- oder eine 1,3-Pentadienstruktur mit einem oder zwei Wasserstoffatomen am C5-Atom (Struktur B) aufweisen, 



C=C C = C CH (B) 

I I I I I 

wobei eine der Doppelbindungen auch Bestandteil eines Phenylringes sein kann. In den Strukturen A und B deuten die 65 
senkrechten Striche offene Valenzen an, ohne jedoch eine Aussage iiber die Stereochemie der Doppelbindungen zu tref- 
fen. Die offenen Valenzen konnen mit Wasserstoff, einer Alkylgruppe oder einer Phenylgruppe abgesatugl sein oder es 
konnen je 2 offene Valenzen einen 5- oder 6-gliedrigen Carbocyclus bilden. Valenzen an zwei iiber eine Doppelbindung 
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miteinander verbunden C-Atomen konnen zusammen mit den C-Atomen der Doppelbindung fiir einen Phenylring ste- 
hen. 

[0019] Beispiele fur Verbindungen mit der Struktur A sind 1,4-Dihydrobenzol, y-Terpinen, Terpinolen und Norborna- 
dien sowie weiterhin a-Ionon. Beispiele fur Kohlenwasserstoffe mit Struktur B sind 1,3-Cyclohexadien, a-Terpinen und 
5 a-Phellandren. Der BegrifT Kohlenwasserstoff KW umfasst auch Kohlenwasserstoffketone und Kohlenwasserstoffalko- 
hole, die unter Wasserabspaltung eine Struktur A oder B ausbilden. Bevorzugte Kohlenwasserstoffregler sind Y-Terpi- 
nen, Terpinolen und oc-Methylstyrol-Dimer, insbesondere Terpinolen. 

[0020] Die Zugabe des Kohlen wasserstoffs KW kann zusammen mit den Monomeren oder getrennt davon erfolgen. In 
einer Ausgestaltung des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die Gesamtmenge oder nahezu die Gesamtmenge des Koh- 

10 lenwasserstoffs KW im Verlauf der Polymerisation zugefuhrt. In einer anderen bevorzugten Ausgestaltung des erfin- 
dungsgemaBen Verfahrens legt man einen Teil oder die Gesamtmenge des Kohlenwasserstoffs KW, vorzugsweise wenig- 
stens 30%, insbesondere wenigstens 50% und besonders bevorzugt wenigstens 80% des Kohlenwasserstoffs KW im Re- 
aktionsgefaB vor. Durch diese MaBnahme lasst sich der unerwUnschte Restmonomergehalt weiter absenken, ohne dass 
die ubrigen Eigenschaften des Produkts nachteilig beeinfiusst werden. 

15 [0021] AuBerdem hat es sich fur die Verringerung fluchtiger Komponenten als vorteilhaft erwiesen, wenn man gegen 
Ende der Monomerzugabe, wenn wenigstens 70% der zu polymerisierenden Monomere der Polymerisationsreaktion be- 
reits zugefuhrt worden sind, die Konzentration des Butadiens im Monomerzulauf zumindest zeitweise um wenigstens 
10 Gew.-%, vorzugsweise um wenistens 15 Gew.-%, z. B. um 10 bis 40 Gew.-% und insbesondere um 15 bis 30 Gew.-% 
anhebt. 

20 [0022] Konzentrationsangaben in Monomerzulaufen beziehen sich hier und im Folgenden, sofern nichts anderes ange- 
geben wird, auf die aktuelle Konzentration einer Komponente im Zulauf zum Zeitpunkt ihrer Zugabe. Angaben zu Mo- 
nomerkonzentrationen in Gew.-% beziehen sich dabei auf die Gesamtmenge der zum fraglichen Zeitpunkt, bzw. im frag- 
lichen Zeitintervall zugefuhrten Monomere. Demgegenuber beziehen sich Bruttoangaben auf die Gesamtmenge einer 
Komponente, die uber die gesamte Dauer eines Zulaufs zugegeben wird. Sofem nichts anderes angegeben wird, ist unter 

25 dem Monomerzulauf die Summe aller Monomerzulaufe zu verstehen. 

[0023] In der Regel betragt das Zeitintervall, in welchem der Monomerzulauf eine erhohte Butadienkonzentration auf- 
weist, wenigstens 1% und insbesondere wenigstens 2% der Gesamtdauer des Monomerzulaufs und wird vorzugsweise 
eine Dauer von 20%, insbesondere von 10% nicht uberschreiten und z. B. 1 bis 20%, insbesondere 2 bis 10% der Ge- 
samtdauer des Monomerzulaufs betragen. 

30 [0024] Vorzugsweise hebt man die Konzentration des Butadiens im Monomerzulauf auf wenigstens 50 Gew.-%, ins- 
besondere auf wenigstens 55 Gew,-% an. Dementsprechend betragt die Styrolkonzentration wahrend dieses Zeitraums 
vorzugsweise nicht mehr als 50 Gew.-% und besonders bevorzugt nicht mehr als 45 Gew.-%. 

[0025] Vorzugsweise erfolgt die Anderung der Zulaufzusammensetzung, wenn wenigstens 75% und insbesondere we- 
nigstens 80% und vorzugsweise bevor 99%, insbesondere bevor 95% und besonders bevorzugt bevor 90% der zu poly- 
35 merisierenden Monomere der Polymerisationsreaktion zugefuhrt worden sind. 

[0026] Die Anderung der Zusammensetzung im Monomerzulauf kann kontinuierlich oder stufenweise in einem oder in 
mehreren, z. B. in 2, 3, 4, 5 oder 6 Schritten auf einen Endwert erfolgen oder innerhalb eines begrenzenten Zeitintervalls, 
das vor Beendigung der Monomerzugabe endet. 

[0027] Die Anderung der Zusammensetzung des Monomerzulaufs kann in unterschiedlicher Weise gesteuert werden 
40 Beispielsweise kann man Butadien und Styrol uber getrennte Monomerzulaufe der Polymerisationsreaktion zufuhren. 
Oder man fuhrt eine Teiimenge einer Monomersorte, z. B. eine Teilmenge Butadien, Uber einen von der Restmenge der 
Monomere getrennten Zulauf der Polymerisationsreaktion zu. Eine Anderung der relativen Zulaufrate der Monomerzu- 
laufe bewirkt dann in einfacher Weise eine Anderung der Bruttozusammensetzung des Monomerzulaufs. Selbstverstand- 
lich kann man die Monomere Ml und M2 und gegebenenfalls M3 auch uber einen gemeinsamen Zulauf der Polymeri- 
45 sationsreaktion zufuhren und die aktuelle Zusammensetzung des Zulaufs uber geeignete Mischvorrichtungen, die ein 
kontinuierliches Mischen von Huidstromen ermoglichen, voreinstellen. Geeignet sind dabei insbesondere statische Mi- 
scher. 

[0028] In einer bevorzugten Ausftihrungsform A verringert man gegen Ende der Monomerzugabe die Zuruhrrate des 
Styrol-haltigen Monomerzulaufs bei konstanter Rate der Butadienzufuhr, und zwar vorzugsweise derart, dass der Anteil 

50 des Styrols im Monomerzulauf zum Zeitpunkt der Beendigung der Monomerzugabe weniger als 40 Gew.-%, insbeson- 
dere weniger als 20 Gew.-% und spezieU 0 Gew.-% betragt. Vorzugsweise erfolgt die Anderung, wenn 80%^ insbeson- 
dere wenn 90 bis 99,5% und besonders bevorzugt wenn 95 bis 99% der Monomere zugefilhrt worden sind. In besonders 
einfacher Weise gelingt dies durch Beendigung der Styrolzufuhr bevor die Butadienzufuhr beendet ist, insbesondere 
wenn 90 bis 99,5 Gew.-% und besonders bevorzugt wenn 95 bis 99 Gew.-% des insgesamt zu polymerisierenden Buta- 

55 diens zugefuhrt worden sind. 

[0029] Umgekehrt kann man bei konstanter Rate der Styrolzugabe gegen Ende der Monomerzugabe die Rate der Bu- 
tadienzufuhr auf einen Endwert oder zumindest in einem begrenzten Zeitintervall erhohen (Ausfuhrungsform B). Auch 
kann man beide MaBnahmen miteinander kombinieren. Hinsichtlich der Dauer der Phase erhohter Butadienzufuhrrate 
gilt das oben gesagte. 

60 [0030] Besonders bevorzugt ist als Sonderform der Ausfuhrungsform B eine Ausfuhrungsform B\ bei der man eine 
Monomermischung, umfassend Styrol und Butadien und gegebenenfalls Monomere M3 in naherungsweise konstanter 
Monomerzusammensetzung, der Polymerisationsreaktion als Monomerzulauf Mzl zufuhrt, wobei der Anteil des Buta- 
diens in der Bruttozusammensetzung von Mzl um 0,5 bis 20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtbutadienmenge in der zu 
polymerisierenden Monomerzusammensetzung verringert ist. Wenn wenigstens 70%, vorzugsweise wenn 75 bis 99% 

65 und insbesondere wenn 80 bis 95% des Monomerzulaufs Mzl der Polymerisationsreaktion zugefuhrt worden sind gibt 
man dann 0,5 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 1 bis 10Gew.-% und insbesondere 2 bis 5 Gew.-% Butadien, bezogen auf 
die GesamUnenge des insgesamt zu polymerisierenden Butadiens, als Zulauf Mz2 parallel mit der Restmenge des Mo- 
nomerzulaufs Mzl zur Polymerisationsreaktion. Zulauf Mz2 wird vorzugsweise weniger als 5 Gew.-% von Butadien 
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verschiedene Monomere M2 und/oder M3 enthalten. Insbesondere enthalt Zulauf Mz2 Butadien als alleiniges Monomer. 
Die Zugabe von Mz2 kann beginnend bei dem obengenannten Zeitpunkt bis zum Ende der Polymerisationsreaktion oder 
innerhalb eines kurzen Intervalls erfolgen. Die Gesamtdauer von Zulauf Mz2 betragt vorzugsweise 1 bis 20% und insbe- 
sondere 2 bis 10% der Gesamtdauer von Mzl. Die Zulaufe Mzl und Mz2 sind dabei als Stoffstrome zu versiehen. Mzl 
und Mz2 konnen sowohl uber getrennte Einlasse in den Polymerisationsreaktor gefuhrt werden. Ebenfalls ist es moglich, 5 
die den Stoffstromen Mzl und Mz2 entsprechenden Monomermengen unter Verwendung geeigneter Mischvorrichtun- 
gen mittels einer gemeinsamen Zuleitung in den Reaktor zu fuhren. 

[0031] Die Zugabe der Monomere kann sowohl in Form einer Mischung der Monomere als solche, als auch in Form ei- 
ner wassrigen Emulsion der Monomere M 1 bis M3 erfolgen, wobei letztere \forgehens weise in der Regel bevorzugt wird. 
In der Ausfuhrungsform B* wird man haufig den Butadien-reichen Zulauf Mz2 als reines Monomer bzw. Monomermi- 10 
schung und den Zulauf Mzl als wassrige Emulsion der Polymerisationsreaktion zufuhren. 

[0032] Sofem man die Monomere der Polymerisationsreaktion als wassrige Emulsion zufuhrt, betragt der Monomer- 
anteil Ublicherweise 30 bis 90 Gew.-%, insbesondere 40 bis 80 Gew.-% des Gesamtgewichts der Emulsion. Daneben ent- 
halt die Monomeremulsion in der Regel wenigstens einen Teil, vorzugsweise wenigstens 70 Gew.-%, insbesondere we- 
nigstens 80 Gew.-% oder die Gesamtmenge der fur eine Emulsionspolymerisation ublicherweise benotigten oberflachen- 1 5 
aktiven Verbindungen. 

[0033] Weiterhin hat es sich als vorteilhaft erwiesen, wenn man wahrend der Polymerisation das Reaktionsgemisch ei- 
ner intensiven Durchmischung unterwirft. Eine intensive Durchmischung kann man beispielsweise durch Einsatz von 
speziellen Riihrern in Verbindung mit hohen Ruhrgeschwindigkeiten, durch Kombination von Ruhrern mit Statoren oder 
durch rasches Umwalzen, z. B. Umpumpen, der Reaktionsmischung uber einen Bypass erreichen, wobei der Bypass sei- 20 
nerseits mit Vorrichtungen zur Erzeugung von Scherkraften, z. B. festen Einbauten wie Scher- oder Lochblechen, ausge- 
stattet sein kann. Unter speziellen Ruhrern werden solche Riihrer verstanden, die neben einer tangentialen Stromungs- 
komponente auch ein axiales Stromungsfeld erzeugen. Derartige Ruhrer sind z. B. in der DE-A 197 11 022 beschrieben. 
Bevorzugt sind insbesondere Mehrstufenruhrer. Beispiele fiir spezielle Ruhrer zur Erzeugung tangentialer und axialer 
Stromungskomponenten sind Kreuzbalkenruhrer, MIG®- und INTERMIG®-RUhrer (Mehrstufen-Impuls-Gegenstrom- 25 
riihrer und mterferenz-Mehratufen-Impuls^egenstromriihrer der Fa. EKXTO), Axialflussturbinenruhrer, wobei die yor- 
genannten Ruhrer einstufig oder mehrstufig aufgebaut und mit konventionellen Ruhrern kombiniert sein konnen, weiter- 
hin Wendelriihrer, vorzugsweise in wandgangiger Ausfuhrung, Koaxialruhrer, die einen ankerformigen wandgangigen 
Riihrer und einen ein oder mehrstufigen, schnelllaufenden Zentralruhrer aufweisen, so wie Mehrfachblattriihrei: Geeignet 
sind weiterhin die in der DE-C1 44 21 949, JP-A 292002, WO 93/22350 beschriebenen Ruhrertypen. 30 
[0034] Femer hat es sich als vorteilhaft erwiesen, das erfindungsgemaBe Verfahren in einer Weise durchzufuhren, dass 
die Teilchendichte der Polymerisatteilchen in der fertigen Dispersion einen Wert von etwa 5 x 10 16 Teilchen pro kg Di- 
spersion nicht unterschreitet und insbesondere im Bereich von 10 17 bis 3 x 10 19 Teilchen/kg Dispersion liegt. Die Teil- 
chendichte hangt naturgemaB von dem mittleren Teilchendurchmesser der Polymerisatteilchen in der Dispersion ab. Be- 
vorzugt wird der mittlere Teilchendurchmesser der Polymerisatteilchen unterhalb 300 nm und vorzugsweise im Bereich 35 
von 50 bis 200 nm liegen. Der mittlere Teilchendurchmesser ist wie ublich definiert als das Gewichtsmittei der Teilchen- 
grdBe, wie sie mittels einer analytischen Ultrazentrifuge entsprechend der Methode von W. Scholtan und H. Lange, Kol- 
loid-Z. und Z.-Po'lymere 250 (1972) Seiten 782 bis 796, bestimmt wird (siehe auch W. Machtle in "Analytical Ultracen- 
trifugation in Biochemistry and Polymer Sciene M , S. E. Harding et al (Hrsg.), Cambridge: Royal Society of Chemistry, 
1 992, S. 147-175). Die Ultrazentrifugenmessung liefert die integrale Massenverteilung des Teilchendurchmessers einer 40 
Probe. Hieraus laBt sich entnehmen, wieviele Gewichtsprozent der Teilchen einen Durchmesser gleich oder unter einer 
bestimmten GroBe haben. In ahnlicher Weise kann der gewichtsmittlere Teilchendurchmesser auch durch dynamische 
oder quasielasusche Lichtstreuung von Laserlicht bestimmt werden (siehe H. Wiese in D. Distler (Hrsg.) "Wassrige Po- 
lymerdispersionen H , Wiley- VCH, Weinheim 1 999, S. 40 ff. und dort zit. Literatur). MaBnahmen zur Einstellung der Teil- 
chendichte und des mittleren Teilchendurchmessers wassriger Polymerdispersionen sind dem Fachmann bekannt, z. B. 45 
aus N. Dezelic, J. J. Petres, G. Dezelic, Kolloid-Z. u. Z. Polymere, 1970, 242, S. 1142-1150. Sie kann sowohl durch die 
Menge an oberflachenaktiven Substanzen als auch durch Einsatz von Saatpolymeren, sog. Saatlatices, gesteuert werden, 
wobei hohe Emulgatorkonzentrationen und/oder hohe Konzentration an Saatpolymerteilchen in der Regel geringe Teil- 
chendurchmesser bewirken. 

[0035] In der Regel erweist es sich als vorteilhaft, die Emulsionspolymerisation in Gegenwart eines oder mehrerer sehr 50 
feinteiliger Polymere in Form wassriger Latices (sog. SaaUatices) durchzufuhren. Vorzugsweise setzt man 0,1 bis 
5 Gew.-% und insbesondere 0,2 bis 3 Gew.-% wenigstens eines Saatlatex (Feststoffgehalt des Saatlatex, bezogen auf Ge- 
samtmonomermenge) ein. Der Saadatex kann teilweise oder vollstandig mit den Monomeren der Polymerisationsreak- 
tion zugefuhrt werden. Vorzugsweise erfolgt jedoch das Verfahren mit vorgelegtem Saatlatex (Vorlagensaat). Der Latex 
weist in der Regel eine gewichtsmittlere TeilchengroBe von 10 bis 200 nm, vorzugsweise 20 bis 100 nm und insbeson- 55 
dere 20 bis 50 nm auf. Seine konstituierenden Monomere sind beispielsweise Styrol, MethylmethacrylaU n-Butylacrylat 
und Mischungen davon, wobei der Saatlatex in untergeordnetem MaBe auch ethylenisch ungesattigte Carbonsauren, 
z. B. Acrylsaure und/oder Methacrylsaure und/oder deren Amide, vorzugsweise weniger als 10 Gew.-%, bezogen auf das 
Gesamtgewicht der Polymerisatteilchen im Saadatex, einpolymerisiert enthalten kann. 

[0036] Bei Einsatz eines Saatlatex wird man haufig so vorgehen, dass man den Saatlatex teilweise oder vollstandig, 60 
vorzugsweise zu wenigstens 80%, im PolymerisationsgefaB voriegt, einen Teil des Initiators, vorzugsweise in den oben 
angegebenen Anteilen, und gegebenenfalls einen Teil der zu polymerisierenden Monomere zugibt und auf die ge- 
wunschte Polymerisadonstemperatur erwarmt. Selbstverstandlich kann das Einbringen des Initiators und des Saatlatex 
auch in umgekehrter Reihenfolge erfolgen. Vorzugsweise erfolgt die Zugabe der Monomere erst unter Polymerisations- 
bedingungen. tiblicherweise enthalt die Vorlage neben dem Initiator und dem Saatlatex noch Wasser und gegebenenfalls 65 
einen Teil der oberflachenaktiven Verbindungen. 

[0037] In der Regel wird man einen pH-Wert von 9 wahrend der Polymerisation nicht uberschreiten. Die Kontrolle des 
pH- Wertes erfolgt in einfacher Weise durch Zugabe eines Neutralisationsmittels im Verlauf der Polymerisationsreaktion. 
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10038] Im Anschluss an die 4225^2^^ ^ ^ Polymerisationsinitiatoren der Fall, 
der nicht umgesetzten Monomere in Tr It^Z^Sno^Z v™ ^Polymerisation zur *rringen,ng 
5 als chemische Desodorierung bezeichnet. Die^hemSoS^^^^ ^ haufi 8 ««* 

lymensation, insbesondere unter Einwirkuns von RedorinM^ , 8 • d erRe 8 el du «* radikalische Nachpo- 
A 44 19 518 sowie in derDE-A 44 135 Sufeeffih^T torsystemen me sie z. B. in der DE-A 44 35 423 DE- 
itiatorsystem aus wenigstens ^^3",=^^ einem Redoxin- 

schen Sulfit oder dem Salz einer a-Hydroxysutfon^zw ln^ ^ aonsm ^ vorzugsweise einem anotgani- 
> durchgefuhrt. Die Mengen an Initiator Km^S (Hydrogensulfitaddukt an Carbonylverbindung) 
vorzugsweise im Bereich von 0,2 bi °3 Sew !» unSsbT^ " T" !" der R *« el im Bereich v°n 0,1 bis 5 Gew.-I 
gesamt polymerisierten Monomere 'ISZ^^^S^ ^ °' 3 * GeW -*' beZO * en auf die ^ 
men, beziehen rich die Mengenangaben auf ^SS^£^£SZ^ I ^ ^"^torsyste- 
vorzugsweise bei Temperaturen im Bereich von 60 bis 100 W un^Wh^ ' ^ chemsc ^ Desodorierung wird 
fuhrt. Die fur die chemische Desodorierung ^S^mS^J^T^ ™ B ^ iCh V ° n 70 bis 95 ° C ^ge- 
Zeitraum kontinuierlich mit konstanter ^1^S^^Tb^£^^ ^ ^ ° ber einen 
werden. Die Zeitdauer der Zugabe liegt dann in Se^Mm rL h ?a C - Z " laufrate de ' Dispersion zugegeben 
von 30 min bis 4 h. Die Gesaimdauer L chen^scheSh^l V ° D , ° ™ D Ws 5 h und i^besondere im Bereich 

5 h und vorzugsweise im Bereich von 30 Sn Ws 4 h NaChp0l ^ ensatl0n «»* " d <* Regel im Bereich von 15 min bis 

^^^^^^^^^^^r Unter - Terpinolen nach 

crmSefSo^^ 

S2JE£. S^t"JSt^ ^TlT B , eStandteile «* Verfahren noch 

Wasserdampfdesullarion) oder 5££E£K£^^ Entf ~8 (insbesondere £r 

mol. Symp. 155, 2000, S. 171-180) erreicht werd™ ^~efse ^ ^ d ^ h h Adso * Uon ' ( siel * R- R*cz, Macro- 
tionsreaktion eine chemische Desodorienino „nH ITfT . man zunachst «ni Anschluss an die Polvmerisa- 
MaBnahmen konnen auch ^SSJSS^'^S" P Desod ° ri -" g durehmhrTnTSe 

jrs-s sss: £tr Me ^ti^sr^ *» 

sp.ele ftir geeignete Monomere M3 sindT aerMonomere ,n erster Lm.e nach dem gewUnschten Einsatzzweck. Bei- 

- n* 3 bis 10 G Ato - 

saure und die Halbester der Maleinsaure mit C^O-AlkMolM vl^S^h C ' essl 8 saure . MaleinsSure, Itacon- 
fonsaure, Allylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure ^AtyS^meKnrn hang ^ Mi ^ S"lf°nsauren wie Vmylsul- 
tigtePhosphonsauren,z.B. VinylphosphonsTure AUWn^nhn^ ^f 8 ™" 1 ^^. und ethylenisch ungesat- 
Methylpropanphosphonsaure und ihre waTS£& Z S W° s P°ons8ure ""d 2-Acrylamido-2- 
Acrylsaure und Methacrylsaure. Dmrti^M— 1^1 b ? ls P lelsw 5 lse lhre Alkalimetallsalze, vorzugsweise 
10 Gew,%, z . B. 0,1 bis^O Gew,%^ ug ^™£ Ws TSZ+JSZT^ M ™ "« ™ bis " 

o^ylc^S^^^ sow. die N - ( „, 

thylolacrylamid 'und N-MeivE^^ ungesattig te r Carbonsauren , wie N-Me- 

Menge von bis zu 10 Gew.-%, z. B. 0 1 bis i7(tw«!!!, 7, u 0 "?" ,n den Mo "°meren M in einer 

- Hydroxyalkylester monoemylenisc^ ™SSr cLZnf *° V blS 4 GeW " % ' enthalten ^"J 
pyl- und Hydroxybutylester, A Hyd^SS^VmS^t^ 0 "J**"****, und Hydroxypro- 
droxypropylmethacrylat. Derartige Monomere kSn^^M™ ™ ^, 1 *' "y^y^ylmethacrylat und Hy- 

^eSnSr^ 

zugsweise 5 bis 20 Gew.-%, enthalten VO " blS 2U 30 Gew " % ' 2 - B - 1 Ws 30 Gew,%, vor- 
Jf£^^ — tzung geeignete reaktive 

emylmethacrylat, CH^SSd S dS^^^^ ^ 2^225 

a unJtr^J" 10 Gew - % ' z - B °- 5 3SSS3S533S S konnen ,n *- Monomeren M in 

trifunktionellen Alkoholen, z. B. EO^^^^^^^J^^ ^ - me ^crylate von di- und 
tandioldiacryla^ Hexandioldiacrylat, TOm^SSSSS^^^ ™^ylenglykoldiacryIat, Bu- 
mere kdnnen in den Monomeren M in ^S^^^r^^^^^ 1 ^ Derarti S e Mo "°- 
z. B. 0,01 bis 2 Gew.-%, vorzuusweise 0 01 hi f i t • <J u pew.-*, vorzugsweise nicht mehr als 1 Gew-% 
enthalten die Monomere MTS^Sr * ^ A -«"-^ 
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[0042] Bevorzugte Monomere (Monomere M3') sind die monoethylenisch ungesattigten Mono- und Dicarbonsauren 
mit 3 bis 10 C-Atomen, ihre Amide, ihre Hydroxy-C 2 -C 4 -Alkylester, ihre N-(Hydroxy-Ci-C4-alkyl)amide sowie die vor- 
genannten ethylenisch ungesattigten Nitrile. Besonders bevorzugte Comonomere sind die monoethylenisch ungesattig- 
ten Mono- und Dicarbonsauren, insbesondere Acrylsaure, Methacrylsaure und Itakonsaure. 

[0043] In einer besonders bevorzugten Ausfiihrungsform des ertlndungsgemaBen Verfahrens enthait die zu polymeri- 5 
sierende Mischung der Monomere M 

- 55 bis 70 Gew.-% Styrol, 

- 29 bis 44 Gew.-% Butadien und 

- 1 bis 10 Gew.-% wenigstens eines Monomers M3, vorzugsweise wenigstens eines Monomers M3* und insbeson- 10 
dere einer ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure. 

[0044] In einer anderen bevorzugten Ausfiihrungsform dieses Verfahrens ist ein Teil des Styrols, vorzugsweise 5 bis 
20 Gew.-%, bezogen auf die Gesamtmonomermenge, durch Acrylnitril und/oder Methacrylnitril ersetzt. In dieser bevor- 
zugten Ausfuhrungsform enthait die zu polymerisierende Mischung z. B. 15 

- 30 bis 65 Gew.-% Styrol, 

- 29 bis 44 Gew.-% Butadien, 

- 5 bis 25 Gew.-% Acrylnitril und/oder Methacrylnitril und 

- 1 bis 10 Gew.-% einer ethylenisch ungesattigten Mono- oder Dicarbonsaure. 20 

[0045] Im Hinblick auf die Verwendung der nach dem erfindungsgemaBen Verfahren hergestellten Polymerisate als 
Bindemittel in Beschichtungsmassen, z. B. in Papierstreichfarben oder in Anstrichmitteln, hat es sich als vorteilhaft er- 
wiesen, wenn das aus der polymerisation resultierende Polymerisat eine Glasubergangstemperatur im Bereich von -20 
bis +50°C und vorzugsweise im Bereich von 0 bis 30°C aufweist. Als GlasUbergangstemperatur gilt hier die sogenannte 25 
mid-point- Temperatur, die nach ASTM 3418-82 mittels DSC bestimmt werden kann. 

[0046] Die Glasubergangstemperatur kann iiber die eingesetzte Monomermischung M in bekannter Weise gesteuert 
werden. 

[0047] Nach Fox (T. G. Fox, Bull. Am. Phys. Soc. (Sen II) 1, 123 [1956] und Ullmanns Encyklopadie der Technischen 
Chemie, Weinheim (1980), S. 17,18) gilt fur die Glasubergangstemperatur von Mischpolymerisaten bei groBen Molmas- 30 
sen in guter Nahrung 

JL « JSi + J£ + J£L 

Tg Tg 1 Tg 2 Tg* 

wobei X 1 , X 2 , . . ., X n die MassenbrUche 1, 2, . . ., n und Tg 1 , T g 2 T g n die Glasubergangstemperaturen der jeweils nur 

aus einem der Monomeren 1, 2, . . ., n aufgebauten Polymeren in Grad Kelvin bedeuten. Letztere sind z. B. aus Ullmanns. 
Encyclopedia of Industrial Chemistry, VCH, Weinheim, Vol. A 21 (1992) S. 169 oder aus J. Brandrup, E. H. Immergut, 
Polymer Handbook 3 rd ed., J. Wiley, New York 1989 bekannt. Polystyrol besilzt danach eine T g von 380 K und Polybu- 
tadien eine T g .von 171 K bzw. 166 K. 40 
[0048] Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlautem, ohne sie jedoch einzuschranken. 
[0049] Die Bestimmung der TeilchengroBe des Polymerisats erfolgte durch Lichtstreuung nach ISO 13321 mit einem 
Malvem-Autosizer 2C an 0,01 gew.-%igen Proben. Die Lichtdurchlassigkeit wurde an 0,01 gew.-%igen Proben bei einer 
KUvettenlange von 2,5 cm gegen reines Wasser als Referenz bestimmt. Die Bestimmung der Glasubergangstemperatur 
erfolgte mittels DSC nach der mid-point-Methode. 45 
[0050] Die Bestimmung restfluchtiger Anteile erfolgte durch gaschromatographische Analyse. 

Beispiel 1 

[0051] In einem PolymerisationsgefaB legte man 360 g Wasser, 91 g einer 33 gew.-%igen Polymersaat (Polystyroila- 50 
tex, d 50 30 nm) sowie 10% der Initiatorlosung (Zulauf 2) vor und erwannte auf 95°C. 

[0052] Dann gab man Uber zwei getrennte Zulaufe zeitgleich beginnend innerhalb 2,5 h die Restmenge der Monome- 
remulsion und die Restmenge der Initiatorlosung unter Beibehaltung der Temperatur in das PolymerisationsgefaB. Nach 
Beendigung der Monomerzugabe kiihlte man auf 90°C, gab dann innerhalb 2 h zeitgleich beginnend eine wassrige L6- 
sung von 8,5 g tert.-Butylhydroperoxid in 90 g Wasser sowie eine Losung von 3,9 g Aceton und 15,7 g einer 40 gew.- 55 
%igen, wassrigen Natriumdisulfit-Losung in 84 g Wasser unter Beibehaltung der Temperatur zu. AnschlieBend gab man 
24,6 g einer 25 gew.-% Natronlauge zu und kiihlte auf Raumtemperatur ab. 



Zulauf 1 



60 



540,0 g entionisiertes Wasser 
33,6 g Emulgatorlosung 
4,7 g Terpinolen (95 gew.-%ig) 
950,0 g Styrol 

495,0 g Butadien 65 
45,0 g Acrylsaure 

12,0 g 25 gew.-%ige wassrige Natronlauge 
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Zulauf2 

15,0 g Natriumperoxodisulfat in 230 g Wasser 

[0053] Emulgatorlosung: Mischung aus 3 Gew.-Teilen einer wassrigen 45 gew.-%igen Losung des Natriumsalzes des 
disulfomerten Monododecyldiphenylethers (DOWFAX 2A1, Dow Chemical) und 7 Gew.-Teilen einer wassrisen 
15 gew.-%igen Natriumdodecylsulfat-Losung ' 
[0054] Der Feststoffgehalt der Dispersion lag bei etwa 52 Gew.-%. Die Lichtdurchlassigkeit betrug 73% Die ee- 
wchtsmittlere TeilchengroBe d 50 lag bei 122 nm. Der pH-Wert lag bei 6,3, und die Glasiibergangstemperatur T g betnig 

Beispiel 2 

[0055] In einem PolymerisationsgefaB legte man 360 g Wasser, 91 g einer 33 gew.-%igen Polymersaat (Polystyrolla- 
tex, d 50 30 nm) sowie 10% der Initiatorldsung (Zulauf 2) vor und erwarmte auf 95°C. 

15 [0056] Dann gab man uber zwei getrennte Zulaufe zeitgleich beginnend innerhalb 2,5 h die Restmenge der Monome- 
remulsion und die Restmenge der Initiatorlosung unter Beibehaltung der Temperatur in das Polymerisationsgefafi 2 h 
nach Beginn von Zulauf 1 gab man innerhalb von 5 min 30 g Butadien in das ReaktionsgefaB. Nach Beendigune der Mo 
nomerzugabe kuhlte man auf 9000, gab dann innerhalb 2 h zeitgleich beginnend eine wassrige Ldsung von 8 5 g ten - 
Butylhydroperoxid in 90 g Wasser sowie eine Losung von 3,9 g Aceton und 15,7 g einer 40 gew.-%igen, wassrigen Na- 

20 tnumdisulfit-Losung in 84 g Wasser unter Beibehaltung der Temperatur zu. AnschlieBend gab man 17 g einer 25 eew -% 
Natronlaugezu und kuhlte auf Raumtemperaturab. 

Zulauf 1 

25 540,0 g entionisiertes Wasser 

36,6 g Emulgatorlosung 

5,0 g Terpinolen (90 gew.-%ig) 

1 950,0 gStyrol 

495,0 g Butadien 
30 45,0 g Acrylsaure 

12,0 g 25 gew.-%ige wassrige Natronlauge 

Zulauf 2 

35 1 5 g Natriumperoxodisulfat in 250 g Wasser 

[0057] Emulgatorlosung: Mischung aus 4 Gew.-Teilen einer wassrigen 45 gew.-%igen Losung des Natriumsalzes des 
disulfomerten Monododecyldiphenylethers (DOWFAX 2A1, Dow Chemical) und 6 Gew.-Teilen einer wassrigen 
15 gew.-%igen Natnumdodecylsulfat-Losung B ' 

[0058] Der Feststoffgehalt der Dispersion lag bei etwa 50 Gew.-%. Die Lichtdurchlassigkeit betruc 72% Die ee- 

40 w^chtsmittlere TeilchengroBe d 50 lag bei 121 nm. Der pH-Wert lag bei 5,8, und die Glasuber|angstem P eratur T g betrug 

Beispiel 3 

45 [0059] Auf die in Beispiel 1 angegebene Weise wurde unter ansonsten identischen Bedinguneen die folcende Mono- 
meremulsion (Zulauf 1) polymerisiert. ^ 



50 540,0 g entionisiertes Wasser 

36,6 g Emulgatorlosung (siehe Beispiel 2) 

4,2 g Terpinolen (90 gew.-%ig) 

950,0 gStyrol 

495,0 g Butadien 
55 45,0 g Acrylsaure 

12,0 g 25 gew.-%ige wassrige Natronlauge 



Zulauf 1 



[0060] Der Feststoffgehalt der Dispersion lag bei etwa 56 Gew.-%. Die Lichtdurchlassigkeit betrug 73% Die fie- 
m w^chtsmittlere TeilchengroBe d 50 lag bei 116 nm. Der pH-Wert lag bei 5,6, und die GiasUbergangstemperatur T g betrlg 

Beispiel 4 

[0061] Auf die in Beispiel 2 angegebene Weise wurde unter ansonsten identischen Bedingungen die folcende Mono- 
65 meremulsion (Zulauf 1) polymerisiert: 
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Zulauf 1 

540,0 g entionisiertes Wasser 
36,6 g Emulgatorlosung (wie in Beispiel 2) 
4,2 g Terpinolen (90 gew.-%ig) 
950,0 gStyrol 
495,0 g Butadien 
45,0 g Acrylsaure 

12,0 g 25 gew.-%ige wassrige Natronlauge 

[0062] Der Feststoffgehalt der Dispersion lag bei etwa 52 Gew.-%. Die Lichtdurchlassigkeit betrug 70%. Die ge- 
wichtsmittlere TeilchengroBe d 50 lag bei 126 nm. Der pH-Wert lag bei 5,6, und die Glasubergangsternperatur T g betrug 
28°C. 

Beispiel 5 15 

[0063] In einem PolymerisationsgefaB legte man 330 g Wasser, 180 g einer 33 gew.-%igen Polymersaat (Polystyrolla- 
tex, d 50 30 nm) sowie 10% der Initiatorlosung (Zulauf 2) vor und erwarmte auf 90°C. 

[0064] Dann gab man uber zwei gelrennte Zulaufe zeitgleich beginnend innerhalb 3 h die Restmenge der Monomere- 
mulsion und die Restmenge der Initiatorlosung unter Beibehaltung der Temperatur in das PolymerisationsgefaB. Nach 20 
Beendigung der Monomerzugabe kuhlte man auf 85 W, gab dann innerhalb 2 h zeitgleich beginnend eine wassrige L6- 
sung von 8,5 g tert.-Butylhydroperoxid in 90 g Wasser sowie eine Losung von 3,9 g Aceton und 15,7 g einer 40 gew.- 
%igen, wassrigen Natriumdisulfit-Losung in 84 g Wasser unter Beibehaltung der Temperatur zu. AnschlieBend gab man 
24,6 g einer 25 gew.-%igen Natronlauge zu und kuhlte auf Raumtemperatur ab. 



25 



Zulauf 1 



540,0 g entionisiertes Wasser 

36,6 g Emulgatorlosung (siehe Beispiel 1) 

5,0 g Terpinolen (90 gew.-%ig) 30 
800,0 g Styrol 
640,0 g Butadien 
45,0 g Acrylsaure 

12,0 g 25 gew.-%ige, wassrige Natronlauge 

35 

Zulauf 2 

15 g Natriumperoxodisulfat in 210 g Wasser 

[0065] Der Feststoffgehalt der Dispersion lag bei etwa 52 Gew.-%. Die Lichtdurchlassigkeit betrug 83%. Die ge- 
wichtsmittlere TeilchengroBe d 50 lag bei 107 nm. Der pH-Wert lag bei 5,7, und die Glasubergangsternperatur T g betrug 40 
6°C 

Beispiel 6 

[0066] Man verfuhr wie in Beispiel 5, jedoch gab man Monomerzulauf 1 innerhalb von 2,5 h in den Polymerisations- 45 
reaktor. 

[0067] Der Feststoffgehalt der Dispersion lag bei etwa 52 Gew.-%. Die Lichtdurchlassigkeit belrug 83%. Die ge- 
wichtsmittlere TeilchengroBe d 50 lag bei 107 nm. Der pH-Wert lag bei 5,7, und die Glasubergangsternperatur T g betrug 
6°C. 

50 

Beispiel 7 

[0068] In einem PolymerisationsgefaB legte man 360 g Wasser, 91 g einer 33 gew.-%igen Polymersaat (Polystyrolla- 
tex, d 50 30 nm), 3,2 g Terpinolen sowie 10% der Initiatorlosung (Zulauf 2) vor und erwarmte auf 90°C. 
[0069] Dann gab man Uber zwei getrennte Zulaufe zeitgleich beginnend innerhalb 2,5 h die Restmenge der Monome- 55 
remulsion und die Restmenge der Initiatorlosung unter Beibehaltung der Temperatur in das PolymerisationsgefaB. 2 h 
nach Zulaufbeginn gab man zusatzlich 30 g Butadien innerhalb von 5 min in das ReaktionsgefaB. Nach Beendigung der 
Monomerzugabe kuhlte man auf 85°C, gab dann innerhalb 2 h zeitgleich beginnend eine wassrige Losung von 8,5 g tert.- 
Butylhydroperoxid in 90 g Wasser sowie eine Losung von 3,9 g Aceton und 15,7 g einer 40 gew.-%igen, wassrigen Na- 
triumdisulfit-L6sung in 84 g Wasser unter Beibehaltung der Temperatur zu. AnschlieBend gab man 24,6 g einer 25 gew.- 60 
% Natronlauge zu und kuhlte auf Raumtemperatur ab. 

Zulauf 1 

540,0 g entionisiertes Wasser 65 
36,6 g Emulgatorlosung (siehe Beispiel 1) 
800,0 g Styrol 
615,0 g Butadien 
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45,0 g Acrylsaure 

12,0 g 25 gew.-%ige wassrige Natronlauge 



Zulauf2 



10 



15 



20 



15 g Natriumperoxodisulfat in 210 g Wasser 

S m5 ^ er F ^ St f^ ffgeh ^ * er dispersion lag bei etwa 50Gew,%. Die Lichtdurchlassigkeit betrug 73% Die fi e- 
wichtsnutUere TeHchengroBe d 50 lag bei 123 nm. Der pH-Wert lag bei 5,5, und die Glasiibe^angsten^ratur Tgtetrug 

Vergleichsbeispiel VB 1 

[0071] In einem PolymerisationsgefaB legte man 330 g Wasser, 180 g einer 33 gew.-%igen Polymersaat fPolv.tvmll^ 
3 ^ nm) * OVm 10% der ^atorlosung (Zulauf 2) vor und erw£mte auf 85 W ™y m ersaat (F°lystyrolla- 

mukion Si? « T Qber J ZWe T i 8 etren , nte Zulaufe ^S^h beginnend innerhalb 6 h die Restmenge der Monomere- 
mulsion und dte Restmenge der Imuatorlosung unter Beibehallung der Temperalur in das PolymerisadoLefafi Nach 



Zulauf 1 



540,0 g entionisiertes Wasser 
25 36,6 g Emulgatorlosung (siehe Beispiel 1) 

5,0 g Terpinolen 

800,0 gStyrol 

645,0 g Butadien 

45,0 g Acrylsaure 
30 1 2,0 g 25 gew.-%ige wassrige Natronlauge 



Zulauf 2 

15 g Natriumperoxodisulfat in 210 g Wasser 

Vergleichsbeispiel VB 2 

ITd 1? n^Tf ^n^f ti ? nS ? efi ? le « te man 330 g W **er, g einer 33 gew.-%igen Polymersaat (PolystyroUa- 
Ti^rc 5 ? £ } 6 ° % d6r ^tiatorlosung (Zulauf 2) vor und erwarmte auf 85°C > mersaa t ^oiystyroua 

d„ u, M 106 i D. P H-W„ „ Si^SS^SS 
Vergleichsbeispiel VB 3 

f^ 7 ? ™ ei °^ PO^^onsgefiB legte man 330 g Wasser, 180 g einer 33 gew.-%igen Polymersaat (Polystvrolla 
WW Da™ } ; 5? 8 SOWie 10% derlnidaforlosung (Zulauf!) v£KX£?Km0 

En 2?3ifS , " ber i W ? getren , nte Z " laufe Zeitgleich ^ginnend innerhalb 6 h die Restmenge deTMonomexe-' 
lEZZZ H« £ 86 u Im " a , ,0rl6SUng " nter Beibeha 't"ng der Tfemperatur in das PolymerisadonsS N«h 



40 



45 



50 



55 



60 



Zulauf 1 

540,0 g entionisiertes Wasser 
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36,6 g Emulgatorlosung (siehe Beispiel 1) 
800,0 g Styrol 
640,0 g Butadien 
45,0 g Acrylsaure 

12,0 g 25 gew.-%ige, wassrige Natronlauge 



Zulauf2 



15 g Natriumperoxodisulfat in 210 g Wasser 

[0080] Der Feststoffgehalt der Dispersion lag bei etwa 50,7 Gew.-%. Die Lichtdurchlassigkeit betrug 81,1%. Die ge- 
wichtsmittlere TeilchengroBe d 50 lag bei 103 nm. Der pH-Wert lag bei 6,1, und die Glasubergangstemperatur T g betrug 
5°C. 

TabeUe 1 



AnLeile fliichtiger, organischer Komponenten der erhaltenen Dispersionen vor physikalischer Desodorierung (in ppm, 

bezogen auf das Gesamtgewicht der Dispersion) 



Beispiel 


1 


2 


3 


4 


5 


Butadien 


20 


80 


50 


80 


40 


VCH 


220 


70 


180 


270 


140 


Ethylbenzol 


20 


10 


20 


20 


40 


Styrol 


2500 


900 


1600 


690 


2400 


PCH 


40 


30 


50 


30 


80 


Terpinolen 


440 


470 


390 


400 


450 


2 


3240 


1560 


2290 


1490 


3150 



Beispiel 


6 


7 


VB 1 


VB 2 


VB 3 


Butadien 


40 


<10 


30 


80 


40 


VCH 


130 


70 


80 


70 


60 


Ethylbenzol 


20 


20 


20 


20 


20 


Styrol 


1400 


330 


3890 


2700 


2900 


PCH 


100 


40 


60 


40 


50 


Terpinolen 


460 


170 


460 


440 


260 


2 


1250 


640 


4540 


3350 


3330 



Patentanspriiche 

1. Verfahren zur Herstellung einer wassrigen Styrol-Butadien-Polymerdispersion durch radikalische, wassrige 
Emulsionspolymerisation einer Monomermischung M, enthaltend: 

- 40 bis 80 Gew.-% Styrol als Monomer Ml, 

- 20 bis 60 Gew.-% Butadien als Monomer M2 und 

- 0 bis 40 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% Monomere, von Styrol und Butadien verschiedene ethylenisch 
ungesattigte Comonomere M3, 

nach einem Monomerzulaufverfahren in Gegenwart von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf 100 Gew.-% Monomere, 
wenigstens eines Kohlenwasserstoffs Kw ausgewahlt unter Verbindungen mit 6 bis 20 C-Atomen, die bei Abstrak- 
tion eines Wasserstoffatoms ein Pentadienyl- oder ein 1-Phenylallyl-Radikal bilden, und dem a-Methylstyrol-Di- 
mer, dadurch gekennzeichnet, dass man die zu polymerisierenden Monomere innerhalb von 3 h der Polymerisati- 
onsreaktion zufiihrt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass man wenigstens 30% des Kohlenwasserstoffs KW im 
PolymerisationsgefaB vorlegt und die Restmenge des Kohlenwasserstoffs KW der Polymerisationsreaktion in ihrem 
Verlauf zufiihrt. 

3. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Kohlenwasserstoff KW 
ausgewahlt ist unter Terpinolen, y-Terpinen und a-Methylstyrol-Dimer. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspriiche, dadurch gekennzeichnet, dass der Polymerisationsinitia- 
tor ausgewahlt ist unter anorganischen und organischen Verbindungen mit einer Peroxid-Gruppe. 
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DE 101 48 497 A 1 

den und ethylenisch ungesattigten Nitrilen * 2 U aU * to * tem ' deren N -(Hydroxy-CrC 4 -alkyl)ami- 

Mo„o^hu a 2 einem ^ VOlheiBehenden AnS ^ che > « W-t, d_ die Z u polymensierende 

- 55 bis 70 Gew.-% Styrol, 

- 29 bis 44 Gew.-% Butadien und 

i a Z I ^ S 10 Gew *" % w enigstens eines Monomers M3 enthalt. 

W - - e 5S 8 Z 0 U L V ri^ in ^l-But^cUen-Po^pe^o^en, die 

- 20 bis 60 Gew.-% Butadien als Monomer M2 und 
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